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€n harpiks, der kan anvendes som adhasiv for nylon, fremstil-
les ved reaktion mellem en fenol med et labilt ringhydrogenatom (fx.
resorcinol) og en cyklisk keton, fx, cyclohexanon efler et dialdehyd
med mindst & carbonatomer. Den opnlede harpiks kan anvendes i et
tokomponentadhasiv ved lilsetning af hardemidler eller i et énkom-
ponentadhasiv for nylon, hvorved harpiksen harder ved reaktion
med aminen i nylonen. Nylongasr#r kan sammenfgies ved anvendelse

al adhesivet.
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Den foreliggende opfindelse angr et adhasiv omfattende en hardelig
harpiks, en fremgangsmade til fremstilling af en sadan harpiks samt en
fremgangsmide til sammenklzbning af to dele med serlig anvendelighed til
sammenfgjning af nylonrer.

Polyamidformstoffer og specielt forskellige nylonformstoffer an-
vendes i vid udstrekning til forskellige ingenigrmessige formal. Et
eksempel herpd er anvendelsen af "Nylon 11" til rgr, der anvendes til
gasforsyning. 7

Der er et generelt behov for forbedrede adhasiver til sammenbinding
af polyamider og specielt til rgrsammenfgjning. Det adhesiv, der i gje-
blikket foretrzkkes til sammenfgjning af "Nylon 11" gasrgr, er en op-
Tgsning af "Nylon 11" i m-cresol. m-cresol er toxisk og absorberes
hurtigt gennem huden og ved inhalering. Andre oplgsningsmidler, hvori
"Nylon" er tilstrezkkelig oplgseligt ved omgivelsestemperatur, er til-
bgjelige til at vere korroderende eller toxiske.

Ved sammenfgjning af nylongasrgr har der fglgelig varet et behov
for et adhesivsystem, som er ikke toxisk, som er mellemrumsudfyldende,
nar det er hzrdet, som har lang lagerholdbarhed, og som fortrinsvis er
et énkomponentsystem eller mindre foretrukket er et tokomponentsystem,
hvori komponenterne har lang pot-life efter blanding.

Adhzsivet bgr resultere i en binding, som er i stand til at besta
rgrsammenfgjningskvalitetsafprgvninger inden for 10 til 20 minutter
efter pifering og vere resistent over for beskadigeise i miljget.

Det er et formil med den foreliggende opfindelse at tilvejebringe
et adhasiv, som muligger en forbedret fremgangsmade til sammenfgjning af
nylonrgr.

I overensstemmelse hermed tilvejebringer opfindelsen et adhzsiv om-
fattende en hzrdelig harpiks, som er reaktionsproduktet af en fenol og
en oxoforbindelse, hvilket adhasiv er ejendommeligt ved, at fenolen er
en eventuelt substitueret fenol med et T1abilt ringhydrogenatom, og at
oxoforbindelsen er udvalgt blandt cykliske ketoner med mindst 6 ring-
carbonatomer og dialdehyder med formlen CHO-(CRZ)n-CHO, hvori n er et
tal, som er stgrre end 3, og RZ betegner hydrogen eller en alkylgruppe.

Opfindelsen tilvejebringer desuden en fremgangsmade til fremstil-
Ting af en harpiks, ved hvilken man bringer en fenol og en oxoforbind-
else til at reagere, hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved, at en
eventuelt substitueret fenol med et labilt ringhydrogenatom og en oxo-
forbindelse udvalgt blandt cykliske ketoner med mindst 6 ringcarbonato-
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mer og dialdehyder med formlen CHO-(CRz)n-CHO, hvori n er et tal, der er
stgrre end 3, og R2 betegner hydrogen eller en alkylgruppe, bringes til
at reagere under tilbagesvaling.

Endelig tilvejebringer opfindelsen en fremgangsmide til sammen-
klzbning af to dele, der er ejendommelig ved, at man tilsztter et harde-
middel til en hardelig harpiks som ovenfor anfgrt, anbringes harpiksen
mellem delene, som skal sammenfgjes, og lader harpiksen harde.

I en variant af denne fremgangsmade, hvor mindst en af delene er
fremstillet af nylon, lader man amingrupperne i nylonen virke som harde-
middel.

Betegnelsen "fenol" anvendes her i den generiske betydning og ind-
befatter monohydroxy- og polyhydroxyfenoler. Det foretrzkkes, at fenolen
er en dihydroxyfenol, mere foretrukket resorcinol, og at den omszttes
med cyclohexanon (en cyklisk keton med 6 ringcarbonatomer) til dannelse
af en herdelig harpiks. Harpiksen kan anvendes som et tokomponentadhasiv
ved tilsetning af et hardemiddel, fx. paraformaldehyd eller diamin,
eller harpiksen kan hardes ved reaktion med amingrupperne i nylon og kan
saledes anvendes som et énkomponentadhasiv til sammenfgjning af nylon-
komponenter eller -rgr.

I det fglgende beskrives eksempler pa forskellige udférelsesformer
for opfindelsen.

Ifglge opfindelsen bringes en fenol eller en substitueret fenol med
et Tabilt ringhydrogenatom til at reagere med en cyklisk keton eller et
dialdehyd med mindst 6 carbonatomer. Som fenol foretrzkkes resorcinol.
Imidlertid kan andre polyhydroxyfenoler og substituerede fenoler, som
kan forudsiges at have en labil proton pa ringgruppen, anvendes.

Reaktionen kan gennemfgres under sure eller alkaliske betingelser.
Midlerne til styring af reaktionsblandingens pH bgr udvelges sdledes, at
de ikke forstyrrer reaktionen. Ved reaktion under sure betingelser an-
vendes fortrinsvis oxalsyredihydrat (HOZCCOZH.ZHZO). Reaktionen gennem-
fores under tilbagesvaling.

Det har vist sig gnskeligt at anvende en katalysator for at redu-
cere reaktionstiden og forbedre harpikskvaliteten. De forbindelser, som
katalyserer reaktionen, er fortrinsvis Lewis-syrer (sasom A1C13 eller
FeC13) og organometalforbindelser fremstillet ud fra metal/resorcinol-
blandinger. Organometalforbindelserne er fortrinsvis forbindelser base-
ret pa enkelte metaller eller en kombination af metaller i kombination
med resorcinol. Op til 10 metaller er blevet kombineret i én enkelt
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organometalkatalysator. De fremstillede katalysatorer har et bredt
aktivitetsomrade. De anvendte katalysatormetaller er fortrinsvis kvik-
sglv, zink, tin, jern, mangan, kobolt, bly, nikkel og aluminium i kon-
centrationer varierende mellem 1 ppm og 3.500 ppm (koncentration af
metal i forhold til ferdig harpiks). Reaktionshastighederne og egen-
skaberne af den fazrdige harpiks varierer med mengden og typen af den
anvendte katalysator.

Den foretrukne fremgangsmade til fremstilling af harpikserne
varierer i afhengighed af det anvendte katalysatorsystem (hvis et sa-
dant overhovedet anvendes). Hvert system kraver en serlig indledende
procedure til fremstilling af en alkoholoplgsning af resorcinol, oxal-
syre og katalysatoren (hvis en sadan tilszttes). Derefter foretages
fglgende:

1. Oplgsningen opvarmes til tilbagesvaling og holdes under til-
bagesvaling.

2. Cyclohexanonen tilsettes langsomt for at hindre blandingen
i at blive afkglet. Reaktionsblandingen md holdes under tilbagesva-
ling under denne tilsetning, idet der ellers sker stgdvise endringer
af oplgsningen, hvilket resulterer i et produkt af ringere kvalitet.

3. Tilbagesvaling fortszttes, indtil der ikke lengere sker farve-
@ndring. I fravaer af katalysator kan dette tage 1 til 2 uger. Pa et
hvilket som helst tidspunkt i 1@bet af denne periode kan blandingen
afkgles og henstilles for senere at blive genopvarmet. Hvis kgling
finder sted, fortsztter reaktionen, men med meget lavere hastighed.

4. Nir der ikke lzngere sker farvezndring, anses reaktionen for
at vere afsluttet. P dette trin fjernes oplésningsmidlet
og kondensationsvandet ved destillation.

5. Derefter genoplgses produktet i ethanol (99,7 ti1 100 vol/
vol-%) til en 20-50 vegt/vagt-% oplesning.

I de félgende eksempler gennemfgres reaktionen i ethanol (99,7
ti1 100 vol/vol-%), og harpiksen dannes ved reaktion mellem resorcinol
og cyclohexanon, med mindre andet er angivet.

Eksempel 1
En oplgsning af resorcinol (50 g) i ethanol (50 m1) opvarmedes

til tilbagesvaling, og en oplgsning af oxalsyre-dihydrat (1,4 g) i
vand (9 m1) tilsattes Tangsomt. Cyclohexanon i forskellige forhold som
anfgrt i tabel I (ca. 33,4 g, 0,34 M til 42,4 g, 0,43 M) tilsattes sa
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drabevis. Blandingerne tilbagesvaledes i yderligere fire timer. Oplgs-
ningsmidlet og kondensationsvandet fjernedes si, og harpiksproduktet
oplgstes i ethanol til en 25-50 vagt/vegt-% oplgsning.

Harpiksen var en alkoholoplgselig brun polymer, der kunne falde
ud som en olie, og som ikke dannede krystaller, der var synlige med
det blotte dje. '

Tabel I viser forskellige sammensztninger ifglge opfindelsen.

Sammensztningerne fremstilledes ved hjzlp af den beskrevne frem-
gangsmade, men afveg fra hinanden med hensyn til vagtforholdet mellem
cyclohexanon og resorcinol, tilbagesvalingstiden og pH under reaktionen.
Nogle prgver tilsattes et fyldstof eller en harder.

Eksempel 2
Resorcinol (100 g), oxalsyre-dihydrat (2,8 g) og aluminiumchlorid

(0,2 g) oplgstes i ethanol (200 ml). B]aﬁdingen opvarmedes til tilbage-
svaling. Cyclohexanon i forskellige forhold som anfgrt i tabel II (mel-
lem fx. 33,4, 0,34 M og fx. 42,4 g, 0,43 M) tilsattes drabevis under
tilbagesvaling. Reaktionen fik lov til at fortsatte, indtil der ikke
lengere iagttoges farveandring. Pa dette trin var harpiksen mgrkebrun og
nasten uigennemtrazngelig for lys. Blandingen destilleredes over flamme,
indtil der viste sig hvid rgg over remanensen. Remanensen fik Tov til at
kgle 1idt, fgr der abnedes mod atmosfaeren. Da reaktionsblandingens tem-
peratur niaede tilbage til 50°C, tilsattes ethanol (99,7 - 100 vol/vol%)
til 25 vegt/vol%, og reaktionsblandingen fik Tov til at optage ethanolen
Harpiksen har vist sig at vere specielt egnet til adhasiver til klazbning
af nylongasrgr. '

Tabel II svarer til den ovenfor omtalte tabel I, men omfatter har-
pikser ifglge opfindelsen, hvor der ved harpiksfremstillingen anvendtes
én eller flere katalysatorer. I tabel II refererer katalysatortype A til
en blandet metaloplgsning, hvis sammensztning vises i eksempel 3 neden-
for, og katalysatortype B er en blandet metalkatalysator, der er isole-
ret som beskrevet i eksempel 4 nedenfor.

Eksempel 3
Eksempel pa blandet metalkatalysator til anvendelse ved fremstil-

ling af harpikser ifglge opfindelsen. Oplgsning i 1 1 vand:
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Metal Forbindelse krevet metalkoncentration kravet masse

(ppm) (mg)
Hg (CH3C00)2Hg 1,7 2,70
In ZnSO4.7H20 1 4,40
Sn metal 1,4 6,0
Fe Fec12.4H20 7,0 24,92
Mn Mn504.H20 1,0 3,08
Co CoC]z.GHZO 2,4 9,69
Pb PBO2 1,5 1,73
Ni N1C12.6H20 1,3 5,26

Katalysatoren afgassedes med N2 fér brug.

Eksempel 4
Eksempel pa organometalkatalysator med blandet metal til anvendelse

ved fremstilling af harpikser ifglge opfindelsen. Resorcinol (25 g) af-
gassedes under N2’ og ethanol (50 ml), som var behandlet pd tilsvarende
made, tilsattes. Oplgsningen opvarmedes til tilbagesvaling under Nz.
Metaloplgsning (25 ml med den i eksempel 3 anfgrte koncentration) af-
gassedes og tilsattes, mens blandingen var under tilbagesvaling, og den
resulterende blanding tilbagesvaledes i 3 timer og fik Tov til at sztte
sig under nitrogen i 48 timer. Store lyserpde krystaller isoleredes,
vaskedes med ether og tgrredes i fi]tértragten.

Harpikser ifglge opfindelsen kan hardes med et passende herdemid-
del, fx. formaldehyd (fx. fast paraformaldehyd) eller en amin (fx. hexa-
min).

Det er af speciel interesse, at harpikserne kan herdes ved hjalp af
amingrupperne i et nylonmateriale. Harpikéerne kan sdledes anvendes som
énkomponentadhasiv til nylon. Som énkomponentadhzsiv har harpiksen ogsa
fortraffelig lagerholdbarhed. Hvis oplgsningsmiddel damper vak fra be-
holderen, kan adhzsivet reaktiveres ved tilsztning af oplgsningsmiddel.
Harpiksen harder i kontakt med nylon, men forbliver mere oplgselig efter
herdning end tokomponentadhesivsystemet.

Anvendt som tokomponentsystem, dvs. yed tilsztning af et herdemid-
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del, har harpiksen de stgrste mellemrumsudfyldnings- og styrkeegen-
skaber. En typisk pot-life efter tilsetning af hzrdemiddel er ca. 5
timer ved 22°C.

Harpikserne formuleredes til anvendelse som adhasiver, der var
egnede til dannelse af sammenfgjninger i nylonrgrsystemer.

De i tabel I og II viste data for trekstyrke og tryk ved svigt re-
fererer til sammenligningsforsgg udfgrt pa nylonrgr med en udvendig di-
ameter pa 40 mm og en vagtykkelse pa 1,21 til 1,33 mm. Adhasiver ifglge
den kendte teknik har et tryk ved svigt (kPa) pa 1700-2000 ved dette
sammenligningsforsgg.

Forsggene viser, at harpikssammensztningerne ifglge opfindelsen er
egnede til sammenfgjning af nylonrgr med sammensatningerne i tabel II
som de foretrukne, idet de giver egenskaber, der er specielt gunstige
ved sammenfgjning af nylonrgr.

Det formodes, at cyclohexanonkazden brydes nar oxidgruppen og danner
en hexankade bundet til en indledende resorcinolgruppe. Derefter bindes
hexankaden til en anden resorcinolgruppe, og kedeopbygning finder sted.
Adhazsionen til nylonsubstratet formodes at vaere resultatet af et antal
kemiske reaktioner, der finder sted side om side. Disse reaktioner kan
indbefatte alkoxyalkylering af nylonet, tvarbinding mellem harpiksen og
substratet (kemisk binding af adhasivet til substratet) og nylondan-
nelse in situ. .

Harpiksen er mindre sprgd end fx. resorcinol-formaldehydharpiks.
Det menes, at hexanonkaden adskiller benzenringene i resorcinolenhederne
i polymerkaden og derved reducerer sprgdheden i forhold til fx. en
resorcinol-formaldehydharpiks.

Selvom harpikser ifglge opfindelsen er blevet eksemplificeret ved
henvisning til fremstilling ud fra resorcinol vil fagmanden forsta, at
den fenoliske hydroxygruppe er en kraftigt virkende elektronfrastgdende
(og orto-para-dirigerende) gruppe, som er tilbgjelig til at Tette fri-
ggrelsen af kernehydrogenatomer, heri omtalt som labile ringhydrogen-
atomer, og derved tillade reaktion med ketonen eller aldehydet, og at en
i det vesentlige tilsvarende reaktion kan gennemfgres med substituerede
fenoler, som fx. cresolerne eller polyhydroxyfenolerne sasom 1,4-dihy-
droxyfenol og andre, hvori et hydrogenatom i nogen udstra&kning er labilt
i kraft af ringsubstituenterne. Pa tilsvarende made kan der, selvom
cyclohexanon foretrakkes og har den fordel, at der ved spaltning af
ringen dannes en kade, som er reaktiv i begge ender, opnas et 1lignende
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resultat, fx. ved anvendelse af et ligekedet dialdehyd. Det er i-
midlertid vigtigt at udvalge aldehydet eller ketonen siledes, at broen,
fx. en -(CHz)n-bro, mellem fenolringene har mindst 6 carbonatomer, for
at opna tilstrzkkelig fleksibilitet og andre gnskede egenskaber, og hvis
der anvendes et Tigekzdet dialdehyd, bgr det derfor have mindst 6 car-
bonatomer indbefattende de atomer, hvortil aldehydoxygenet er bundet.
Selvom ligekedede, usubstituerede dialdehyder foretrzkkes, kan sadanne
med alkyl eller substituenter og fortrinsvis lavere alkylsubstituenter
anvendes.

Harpikser ifglge opfindelsen kan finde anvendelse som adhesiv til
alle nylonmaterialer og -komponenter (iser til de mere polare nylon-
typer, sdsom "Nylon 11, 12, 610 eller 612").

Resorcinol-formaldehydharpikser anvendes ved fremstilling af Tami-
nerede trzkonstruktioner og ved fremstilling af krydsfinér. Den sprgde
natur af herdede resorcinol-formaldehydadhzsiver kan fgre til problemer
ved brug af disse konstruktioner. Harpikser ifglge opfindelsen kan, spe-
cielt nar de er blandet med paraformaldehyd, vise sig egnede som erstat-
ning for resorcinol-formaldehydadhasiver.

Adhasivsammensztninger ifglge opfindelsen kan tilszttes fyldstof-
fer, pigmenter og lignende additiver.
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PATENTKRAV

1. Adhasiv omfattende en hardelig harpiks, som er reaktionsproduktet
af en fenol og en oxoforbindelse, KENDETEGNET ved, at fenolen er en
eventuelt substitueret fenol med et labilt ringhydrogenatom, og at
oxoforbindelsen er udvaigt blandt cykliske ketoner med mindst 6
ringcarbonatomer og dialdehyder med formlen CHO-(CRZ)n-CHO, hvori n er
et tal, som er stgrre end 3, og Rz betegner hydrogen eller en
alkylgruppe.

2. Adhaesiv ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, at fenolen er en polyhy-
droxyfenol, og at oxoforbindelsen er cyclohexanon.

3. Adhasiv ifglge krav 2, KENDETEGNET ved, at fenolen er resorcinol.

4. Adhasiv ifglge krav 3, KENDETEGNET ved, at det omfatter fra 6,6-8,5
vegtdele cyclohexanon omsat med 10 vagtdele resorcinol.

5. Fremgangsmade til fremstilling af en harpiks, ved hviiken man
bringer en fenol og en oxoforbindelse til at réagere, KENDETEGNET ved,
at en eventuelt substitueret fenol med et labilt ringhydrogenatom og en
oxoforbindelse udvalgt blandt cykliske ketoner med mindst 6 ringcarbon-
atomer og dialdehyder med formlen CHO—(CRZ)n-CHO, hvori n er et tal, der
er stgrre end 3, og R2 betegner hydrogen g]]er en alkylgruppe, bringes
til at reagere under tilbagesvaling.

6. Fremgangsmade ifglge krav 5, KENDETEGNET ved, at man bringer en
polyhydroxyfenol til at reagere med cyclohexanon.

7. Fremgangsmiade ifglge krav 6, KENDETEGNET ved, at polyhydroxyfenolen
er resorcinol.

8. Fremgangsmade ifglge krav 7, KENDETEGNET ved, at reaktionen gennem-
fgres under sure betingelser.

9. Fremgangsmade ifglge krav 8, KENDETEGNET ved, at reaktanterne op-
varmes under tilbagesvaling, og at tilbagesvalingen fortsattes i det
vesentlige, indtil reaktionen er tilendebragt.
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10. Fremgangsmade ifglge krav 5, KENDETEGNET ved, at den katalyseres

ved hjelp af en Lewis-syre.

11. Fremgangsmade ifglge krav 5, KENDETEGNET ved, at den katalyseres

ved hjzlp af et metal eller en kombination af metaller udvalgt blandt

kvivsglv, zink, tin, jern, mangan, kobolt, bly, nikkel og aluminium og
salte eller forbindelser deraf.

12. Fremgangsmade ifglge krav 7, KENDETEGNET ved, at reaktanterne ind-
gar i et forhold fra 6,6 til 8,5 vegtdele cyclohexanon ti1 10 vagtdele

resorcinol.

13. Fremgangsmade til sammenklzbning af to dele, KENDETEGNET ved, at
man tilsztter et hazrdemiddel til en hardelig harpiks ifelge et hvilket
som helst af kravene 1-4, anbringer harpiksen mellem delene, som skal

sammenfgjes, og lader harpiksen hzrde.

14. Fremgangsmade til sammenklzbning af to dele ifglge krav 13, hvor
mindst en af delene er fremstillet af nylon, KENDETEGNET ved, at man an-
bringer en hardelig harpiks ifglge et hvilket som helst af kravene 1-4
mellem delene og lader amingrupperne i nylonen hazrde harpiksen.
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